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Tsuneo  IMAMOTO*

Recent developments of organic transformations using lanthanoid elements are  described . This review deals 

also with novel reactions of organolanthanoid complexes which have potential utility in organic  synthesis .

1.　は じめに

著 者 らは,4年 程前 に「希土類元素 を用い る有機合成」

と題す る総説 を本誌 に掲載 させ ていただい た1)。当時 は

この分 野 に対 す る有機 化学 者の 関心 が高 い とは言 い難

かったが,そ の後 に希土類 ならで はの興味深い反応が見

い出 され るの とあ い まって,こ の分野 は大 き く発展 し

た2)。

一方
,近 年有機 ラ ンタノイ ド錯体 に関す る研究が盛ん

に行 われ,極 めて興味深い錯体が単 離 されて いる3)。そ

れ らの 中には,典 型元素 やd-ブ ロ ックの遷移元素 にみ

られない独特 の反応性 を示す もの もあ る。そのユニー ク

な反応性 を生 かす ことによって,新 規 な有機合成反応 が

開発 される ものと期待 され る。

こ こで は,有 機 ラン タノイ ド錯体 の化学 も含 めて,

1983年 以 後 に発表 され た希 土類 を用い る有 機合成 の研

究成果 を紹介 したい と思 う。 なお,硝 酸第ニセ リウムア

ンモ ニウム等 の4価 のセ リウムを用いた合成反応 につい

ては,Kaganら の総説2d)に最近 の進歩が記載 されている

ので ここで は割愛す る。

2.　低 原 子 価 サ マ リウ ム を用 い る有機 合 成

ラ ンタノイ ド元素 の安定 な原子 価状態 は3価 で ある

が,サ マ リウム,ユ ー ロピウム,イ ッテル ビウムは2価

の状態 もとりうる。 と りわ け,2価 のサマ リウムは強力

かつ独特の還元作用 を示す点で,近 年合成化 学者 の関心

を集 めている。実際 に反応剤 として主 に用い られてい る

の は ヨウ化 サマ リウム(II)(SmI2)で あ り,こ れ は無 水

THF中 で粉 末のサマ リウム金属 とジヨー ドエ タン4)また

は,ヨ ウ素5)を反応 させ る ことに よって深緑色 の溶液 と

して得 るこ とが 出来 る。

ヨウ化サ マ リウム(II)を 用 いる有機化学反応の開発研

究はKaganら によって創 始 され4),現 在 までに極 めてユ

ニークな反応が多数報告 されて いる。 この分野のめ ざま

しい進歩 は稲永,福 沢,Molanderら の精力 的 な研究 に

よる ところが大 きい。

SmI2に よって引 き起 こ され る反 応 の代 表例 として,

酸塩化物 とカルボニル化合物か らアシロインを合成する

反応 をあげるこ とが出来 る6)。この反応 は,酸 塩化物 が

2当 量 のSmI2に よって還 元 されて アシル アニ オ ンとな

り,そ れが カルボニル基 に付加 して進行 した もの と推 定

されている。

SmI2の 強 い 一 電 子 還 元 力 を生 か す こ と に よ っ て ,

α,β-不飽 和 ケ トン と カ ル ボ ニ ル 化 合 物 か ら一 挙 に γ-ラ

ク トン を合 成 す る こ と も出 来 る7～9)。興 味 深 い の は,

37%の ホルマ リンを用 いた場合 に も対応 す るラク トン

が生成す るように,水 が存在 していて も反応 が進行す る
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こ とである7)。

Molanderら はSmI2を 反応 剤 と して用い ると,分 子 内

Barbier反 応10～13)やReformatsky反 応14)が円滑 に進行す

ることを見 い出 してい る。サマ リウムイオ ンは酸素原子

との親和力が大 き く,安 定なキ レー トを形成 しやす い。

従 ってサマ リウムを含む環状 の遷移状 態を経 て進行す る

これらの反応の立体選択性 は非常 に良い。

一方
,稲 永 らは分子内Reformatsky反 応に よる中お よ

び大環状 ラク トンの合成 にSmI2を 用 いて好結果 を得 て

いる15)。この方法の特徴は,従 来の方法では得 るこ とが

困難 な8,9一員環 ラ ク トンも高収率 で合成す る ことが 出

来 るこ とと,か ならず しも高度希釈 法で反応 を行 う必要

が ないことであ る。 この方法 を用いて,大 環状 ラク トン

昆虫 フェロモ ンであ るフエル ラク トン類が合成 されてい

る16)。

著者 らは,SmI2存 在 下 カルボニ ル化 合物 とアル コキ

シハ ロメタンを反応 させる と,ア ルコキシメチル基が形

式 上 求核 付加 した生成 物 が得 られ る こ と を見 い 出 し

た17)。この反応 は カルボ ニル化合 物か らの1,2-ジ オー

ルの合成に利用 され る。

また,SmI2ま たは金属サ マ リウム存在下 カルボ ニル

化合物 とジョー ドメタンを反応 させ ると合成 中間体 とし

て有用 なヨー ドヒ ドリンが得 られ る。 この反応 は,稲 永

らと著者 らに よって殆ん ど同時に見い出 された18,19)。

カルボニル化合物の求核的 ヨー ドメチル化反応 は従 来極

めて困難 と考 えられていたが,サ マ リウムを用 いる と室

温で容易 に達成で きる。 この方法は,カ ルボニル化合物

か ら一増炭反応に よって直接 ヨー ドヒ ドリンが得 られる

ことと,そ の立体 選択性 がかな り良い点で,合 成的 に有

用であ る。

一方
,カ ルボニル化合物 と して α-ハロケ トンや1, 2-

ジベ ンゾイルエタ ンを用 いた場合 には,ヨ ー ドヒ ドリン

は生 成せず,シ クロプロパ ノールが得 られる19)。また,

カルボニル化合物 の代 わ りにエ ステル を用いた場合に も

シクロプロパ ノールが生成す る20)。

これ らの シ クロ プ ロパ ン化 反応 は,中 間体 と して生 成

した サ マ リ ウ ム エ ノ ラ ー トへ のSimmons-Smith型 の 反

応 を経 て 進行 した もの と考 え られ る。 実 際,リ チ ウ ムエ

ノ ラ ー トとSm/CH,1,系 試 剤 を 反 応 させ る と,シ ク ロ プ

ロ パ ノー ル が生 成 す る21,22)。

SmI2を 用 い る 有 機 化 合 物 の 還 元 も多 数 報 告 さ れ て い

る。 α-ハ ロ ケ トン等 は プ ロ ト ン源 存 在 下 一78℃ で還 元

さ れ る23)。 同条 件 下,エ ポ キ シ ケ トンや α,β-不 飽 和 エ

ポ キ シ エ ス テ ル も位 置 お よ び 立 体 特 異 的 に還 元 さ れ

る23～26)。
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福沢 らは α-ジブロモケ トンとSmI2を オ レフィ ン存在

下で反応 させ ると,ジ ヒ ドロフラン誘導体 が生成す るこ

とを見 い出 している27)。おそ らくケ トカルベ ンが中間体

として生成 し,そ れが オ レフ ィンと1,3-双 極子付 加 し

て反応が進行 した もの と考 えられる。

この ようにSmI2の ユ ニークな一電子還元 力 を利用す

ることによって,従 来困難 とされていた官能基変換が可

能 となったが,基 質 によって は長い反応時間 を要 した り,

あるい は全 く反応 しない こともある。 これに対 して稲永

らは,SmI2のTHF溶 液 にHMPAを 添 加す るとその還

元 力 が 劇 的 に増 大 す る こ と を見 い 出 した。 例 え ば

HMPAが 存 在 しない場合 には,そ の還 元 に数時 間 ない

し数 日要す る臭化 物 は,HMPA存 在下室 温1分 以内で

還元 される28)。本法 はスルポキシ ド,ス ルホ ン,ア ミン

オ キ シ ド,エ ポキ シ ド等 の 他 の 官 能 基 の 還 元 に も利 用 で

きる29,30)。稲 永 ら は こ の 還 元 反 応 を利 用 して,天 然 型 酒

石 酸 か ら非 天 然 型 リ ン ゴ酸 を合 成 す る新 しい 方法 を 開発

して い る31)。

SmI2を 用 い るBarbier型 反 応 もHMPAに よっ て 著 し

く加 速 され る32～34)。ま た,α-ハ ロ エ ス テ ル や α,β-不飽

和 エ ス テ ル はHMPA存 在 下,す み や か に還 元 的 に二 量

化 さ れ る35)。

一 方
,ヨ ー ドベ ンゼ ンとカル ボニ ル化 合 物 をTHF-

HMPA混 合溶 媒 中で反応 させ る と,フ ェニ ル基が付加

した生成物 で はな く,THF由 来 の付 加物 が得 られる。

またTHFの 代 わ りに1,3-ジ オキ ソラ ンを用 いた場合 に

も類似の反応が起 こる。即ち,種 々のカルボニル化合物

にホル ミル基等価体 を導入す ることがで きる36)。

ア リルアセ ター トと0価 のパ ラジ ウム との反応 によっ

て生成 す る π-アリルパ ラジ ウムが種 々の求核剤 と容易

に反応 す るこ とは良 く知 られてい るが,π-ア リルパ ラ

ジウムにSmI,を 反 応 させ る と極性転換 がお こ り,親 電

子試剤 と反応す ることが稲 永 らに よって見い出された。

即 ちSmI2と 触媒量 の テ トラキス トリフェニルポス フィ

ンパ ラジウム存在下,ア リルアセ ター ト類 はカルボニ ル

化合物や トリブチルスズ クロ リ ドと反応 する37～39)。

同様 にプロパルギルアセ ター トも親電子剤 と反応 し,

主生成物 としてア レン誘導体 を与 える40～42)。
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一方
, W. J.Evansら は,ビ ス(ペ ンタメチ ル シクロ

ペ ンタジエ ニル)サ マ リウム(II)テ トラヒ ドロフラ ン錯

体[(C5Me5)2Sm・2THF](1)を 合成 す る と ともに,そ の

反応性 について精力的 に研 究 している。

錯体1は,高 真空下で蒸発 させ て調 製 したサマ リウム

金属微粒子 とペ ンタメチルシクロペ ンタジエ ンを反応 さ

せ るか,SmI2と カ リウムペ ンタメチ ル シクロペ ンタジ

エニ ドを反応 させ る ことによって合成 される43～46)
。

立体 的にか さ高いペ ンタメチルシクロペ ンタジエニル

基 を対 イオ ンとして持つ この2価 のサマ リウム錯体 は非

常 に興 味深 い反応 性 を示 す。例 えば,1のTHF溶 液 を

一酸化炭素 の雰囲下3日 間放置す ると
,一 酸化炭素が3

量化 した ケテ ンカルボ キシラー トユニ ット(OCCCO2)を

含 む興味深い錯体2が 生成する47)。

1

2

1は ジ フ ェニ ル アセ チ レ ンや ジ フ ェニ ル ジ ア セ チ レ ン

と も反 応 し,錯 体3,4を 与 え る48,49)。錯 体3は さ らに一

酸 化 炭 素 と反 応 し錯 体5に 変換 され る48)。

3

5

4

1と アゾベ ンゼ ンも室 温で円滑 に反応 し,窒 素一窒素

二重結合 に2価 のサマ リウムが酸化 的付加 した生成物 を

与 える50)。この錯体 はさらに一酸化炭素 と反応 し,驚 く

べ きこ とに窒素窒 素結合 に2分 子 の一酸化炭 素が挿入

した錯体6に 変換 される51)。

6
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そ の他,1に よ る ア ジ ン類 の 還 元 的 二 量 化52)や1と シ

ク ロ ペ ン タ ジ エ ン53),エ ポ キ シ ド54),ジ フ ェ ニ ル 水 銀55)

との 反 応 例 が 報 告 され て い る56)。

この ように2価 のサ マ リウムのユ ニークな還元力 を生

かす ことに とって,従 来 の方法 では達成 し難 い官能基変

換 が 可能 となった。 しか し,サ マ リウムがか な り高価

(メーカー価格:6～7万 円/kg)で あ ることか ら,そ の実

際の有機合成への適用 には 自ず と限界 がある。これ らの

反応が広 く利用 され るため には,Sm(rD/Sm(III)レ ドッ

クス系 の触媒反応へ と発展 させ る必要があ る。その よう

な触媒反応 の開発が今後の課題 となるであ ろう。

3.　イ ッテ ル ビ ウ ム(H)錯 体 の 反 応

藤原 らは,イ ッテル ビウム金属 とヨー ドベ ンゼ ンまた

は ヨウ化 アルキルか ら得 られる2価 のイ ッテルビウム錯

体の反応性 について詳細 に検討 し,興 味深 い知見 を得 て

い る。す なわち,こ れ らの σ-錯体 は従来 のGrignard反

応剤 に見 られ ない独特の反応性 を示す。例 えば,エ ステ

ルや酸塩化物 との反応で は,第 三 アル コール よ りもケ ト

ンが主生成物 として得 られる。 また,パ ラジウムや銅な

どの遷移金属触媒 の存在下で,こ れ らの イ ッテル ビウム

錯体 はオ レフ ィンやハ ロゲ ン化物 とカ ップ リング反応 を

起 こす57,58)。さらに,ヨ ウ化 エチルか ら調製 され る錯体

はTischchenko反 応の触媒 とな りアルデ ヒ ドを二量化 し

てエステル を与え る59,60)。

イ ッテルビウム錯体の反応の中で最 も興 味深 いのは,

α,β-不飽 和 カルボニ ル化 合物 との反応 であ る。一般 に

α,β-不飽 和 カルボニ ル化 合物 と等 モ ル量 の イ ッテル ビ

ウム錯体 を反応 させ ると1,2一付加 物で あ るアリルアル

コールが主生成物 として得 られ るが61,62),過剰のイ ッテ

ル ビウム錯体 を反応 させ た場合 には,1,2-付 加物 にさら

に イ ッテ ル ビ ウ ム錯 体 が 反 応 した 生 成 物 が得 られ

る63,64)。

この反応 の中間体 と してf-ブ ロ ック元素特有 の三員

環 の メ タラサ イ クルが存在 す るこ とが推 定 され てい る

が,藤 原 らはベ ンゾ フェノ ンとイ ッテ ルビ ウム金属 を

HMPA存 在下THF中 で反応 させ るこ とに よって,直 接

この種の活性 中間体 を調製 するこ とに成功 した65)。この

活性種 と各種 カルボニル化合物を反応 させ る と,非 対称

の ピナ コールが生成す る。

藤 原 らは,さ らに イ ッテ ビウ ム金 属 を用 いて オ レ フ ィ

ン66)やニ トロ化 合 物67)の 還 元 を行 い興 味 深 い 結 果 を得 て

い る 。

一 方
,ペ ン タメ チ ル シ ク ロペ ンタ ジエ ニ ル基 を対 イ オ

ン と して もつ2価 の イ ッテ ル ビ ウ ム 錯 体(η-C5Me5)2Yb

(7)が イ ッテ ル ビウ ム金 属 とペ ンタ メチ ル シ ク ロペ ン タ

ジ エ ンか ら合 成 され45,68),そ の反 応 性 が 調 べ られて い る。

7は ジ メ チ ル ア セ チ レ ンや(η-C2H2)Pt(PPh3)2と 反 応 し

て,そ れ ぞ れ錯 体869)お よ び970)を 与 え る。

7 8

9

また,7と メチ ル(ペ ンタメチル シクロペ ンタジエニ

ル)ベ リリウムをペ ンタン中で反応 させ ると,メ チ ル基

が イ ッテル ビウム とベ リウムの両金属原子 とμ-型で結

合 して いる非常 に珍 しい錯体10が 得 られ る71)。さ らに,

10

11
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7を フ ッ化銀 と反応 させ る と,2価 と3価 の混合原子価

か らなる4核 のイ ッテルビウム錯体11が 生成 する72)。

4.　有 機 セ リ ウム 反応 剤

3価 のラ ンタノ イ ドは,典 型元素 やd-ブ ロ ックの遷

移元 素 とは異 なった独 特 の化 学 的性 質 を有 して い る。

従 って,そ の有機金属化合物 もユ ニークな反応性 を示す

もの と期待 される。筆者 らは,無 水塩化セ リウムに有機

リチウム化合物 を反応 させ ると トランスメ タレーシ ョン

が起 こ り,炭 素-セ リウム σ-結合 を有する有機 セ リウム

反応剤 が生成す るこ とを見 い出 した73～75)。リチウム化合

物 としては,ア ルキル リチ ウムのみな らず ,ア リル,ア

ルケニルお よびアルキニル リチウム も用 い られる。有機

セ リウム反応剤 は,リ チ ウム反応 剤 と同様 にカルボニル

基 に求核付加するがジ リチウム反応剤 と比べ て塩基性が

低いために副反応 を伴 うこ とが少 な く,そ の適用範囲 は

かな り広 い。

すな わち,有 機 セ リウム反応剤 は,β,γ-エ ノ ンの よ

うにエ ノール化 しやす いケ トンや α-ハロケ トンの よう

に リチオ化 されやす いケ トンに対 して も求核付 加 し,対

応 す るアル コール を高収率 で与 える73～75)。また,α,β-

不飽和 ケ トンとの反応で は,1,2-付 加物が選択 的に生成

す る76)。この ような独特 の反応性 を示 す有機 セ リウム反

応剤 は合成的 に有用であ り,実 際表1に 示 すよ うに,生

理活性物質等の合成に利用 されている77～92)。

一方
,有 機 リチ ウム化合 物の代 わ りにGrignard反 応

剤 を用 いたRMgX-CeCl,系 もかな り良い結果 を与 える。

Grignard反 応剤 とカルボニ ル化 合物 か らアル コール を

合成す る反応は,言 うまで もな く有機合成化学 における

最 も重要な手法の一つであるが,基 質によってはエ ノー

ル化,ケ トールの生成,還 元,共 役付加等 のい わゆる異

常Grignard反 応 が起 こ り,目 的物 が収率良 く得 られ な

い場合 が しば しばある。これに対 して,塩 化セ リウムを

添加するこ とに よって異常反応が抑 えられ,目 的物 を良

Table 1 Reactions of organocerium reagents with carbonyl  compounds
.
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好な収率 で合 成する ことが 出来 る93,94)。典型的な例 を表

2に 示す。

Grignard反 応 剤 は塩 化セ リウム と反応 す るが,そ の

新 し く生成 した錯体が σ-錯体で ある とい う証拠 は得 ら

れて いない95)。お そ らくハ ロゲ ンイオ ンが μ-型で結合

した4員 環の錯体 が生成 し,そ れが カルボニル化合物 と

反応 す るもの と考 え られる。

RMgX-CeCl3系 反応 剤 は,有 機 リチウム化合物か ら調

製 され るセ リウム反応剤 よりも収率 の点 でやや劣 るが,

Table 2 Reactions of RMgX-CeC13 with carbonyl  compounds.
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0℃ 付 近の温和 な条件下で行 うこ とが出来 る ことと,調

製が容易 なGrignard反 応剤 を用 いる点で,合 成 的利用

価値 が高い。事実,こ の方法 も天然物の合成等に利用 さ

れている96～99)。

5.　触 媒 反 応

Marksら は ランタノイ ドヒ ドリ ド錯体[(C5Me5)2LnH]2

がオ レフ ィンの重合 の触媒 と して極めて高い活性 を示 す

ことを見 い出 した100～103)。例 えば,[(C5Me5)2LaH],存 在

下エチ レンは室温,1気 圧の条件下 で重合 する。 その重

合 の ター ンオーバ ー数(Nt)は,1,800/hで あ り,速 度 は

3,040g/mmol, min, atmで あ る。 この触 媒 活性 は,従

来知 られてい る最 も活性 の高 い触媒 であるKaminskyの

Zr錯 体 や第三世代 のZiegler-Natta触 媒 と言 われている

Ti/Al/Mg系 触 媒 と比較 して も,同 程度ない しそれ らを

凌駕す るほ どである104)。

また,[(C5Me5)2LnH]2は オ レフィ ンの水 素化 の優 れ

た触媒 にな りうることも明 らかに されてい る100～103)。特

にルテチ ウム ヒ ドリ ド錯体[(C5Me5)2LuH]2の 触媒活性

は極めて高 く,1-ヘ キセ ンの常温,常 圧での水素化の ター

ンオーバ ー数 は120,000/hで あ る。 この触媒活性 はd-

ブロ ックの均一系 の触媒で あるRh(PPh3)3Cl(N=650/h)

やRu(H)(Cl)(PPh3)3(N=3,000/h)よ りも桁違い に高い。

この水素化 の機構 は,従 来 のd-ブ ロ ックの遷 移金属

を用い る水素化 の機構 と異 なっている。即 ち,酸 化的付

加 と還元的脱離 を経 て進行す るのではな く,金 属の原子

価の変化 を伴わず,水 素化分解 を経 て反応が進行す る。

このユニ ークな反応機 構 とその非常 に高 い触媒活性 故

に,この系 を用いた不斉水素化 反応 に興味が持 たれるが,

最近Marksら は次式 に示す系 を用 いて実際 に不 斉誘導

が起 こることを見い出 した105)。

一 方
,Qianら は(C5H5)2LnCl/NaH系 試 剤 が オ レフ ィ

ンの水素化 の触媒 にな るこ とを見 い出 してい る106,107)。

またサマ リウム金属 蒸気 をTHFと 共 に凝 縮 して得たサ

マ リウム微粒子 も高い触媒活性 を示 すこ とが,今 村 らに

よって報告 され てい る108～110)。筆 者 らは,LaNi5H6等 の

いわゆるランタノイ ド系水素吸蔵合 金の水素化物 によっ

てオ レフィンや カルボニル化 合物等 が高収率 で還元 され

る ことを明 らか に した111,112)。しか し,そ れ らの合 金の

触媒活性 はか な り低い。

NMRの シ フ ト試薬 を触媒 と して用い る立体選 択的 な

反 応 の 開発 研 究 も近 年盛 ん に行 われ て い る。 ヘ テ ロ

Diels-Alder反 応113～120)はその代表 的な例で あ り,特 に不

斉の シフ ト試薬 を用いた場合 にかな り高 い光学純度の生

成物 を与 える点で合成的に有用 である。ケテ ンシリルア

セ タール とアルデ ヒ ドとのアル ドール反応 も,シ フ ト試

薬等 を触媒 として用 いると,収 率良 くかつかな り高い立

体 選択性 を もって進行 する121,122)。また最近,C2-対 称性

をもつ光学活性 なシフ ト試薬 を用い ると良好な不 斉収率

で ア ル ドー ル付 加 物 が生 成 す る こ とが報 告 され て い

る123)。

光学 活性 シフ ト試薬 をNADHモ デルの還元反応 の触

媒 として用 いた例 もあ る。Eu(tfc)3存 在 下a-ケ トカル

ボ ン酸エステル とジ ヒ ドロニ コチ ン酸 ア ミド誘導体 を反

応 させ る と,最 高55%の 不斉収率で還元が進行す る124)。

石 田 らはユ ーロピウム塩が触媒 となる興味深い光反応

を見 い出 した125)。この反応 はEu(III)/Eu(II)光 レ ドッ

クス触媒サ イクルで進行 してい る。同様な反応条件 下,

ウ ラ シル誘 導体 は収 率 良 くヒ ドロキ シ メチ ル化 され

る126)。
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そ の 他,3価 の ラ ンタ ノ イ ドを触 媒 とす るMeerwein-

Ponndorf-Verley還 元127,128), Friedel-Crafts反 応129),オ

レ フ イ ンの オ リ ゴ メ リゼ ー シ ョ ン130),ア リ ル ア ル コ ー

ル 類 の エ ー テ ル化131),エ ポ キ シ ドの 開 環 反 応122,132)が報

告 され て い る 。

6.　 そ の 他 の 反 応

水 素化 ア ル ミニ ウ ム リチ ウ ム とル イ ス酸 を組 み合 わ せ

た 還 元 剤 は 数 多 く知 られ て い る が,LiAlH4/CeCl3系 反 応

剤 もユ ニ ー クな 還元 作 用 を示 す 。 こ の還 元 剤 に よ って 脂

肪 族 お よび 芳香 族 の ハ ロ ゲ ン化 物 が炭 化 水 素 に還 元 さ れ

る133,134)。特 に 従 来 の 反 応 剤 で は 還 元 す る こ とが 困 難 で

あ った フ ッ化 物 も高 収 率 で還 元 さ れ る。 ま た,こ の還 元

剤 に よ って ホ ス フ イ ンオ キ シ ドも温 和 な条 件 下 です み や

か に還 元 され る133)。

LiAlH4/CeCl3系 還 元 剤 はLucheら に よ っ て 開 発 さ れ

たNaBH4/CeCl3系 反 応 剤135)と 同様 に α,β-不 飽 和 カ ル ボ

ニ ル 化 合 物 の1 ,2-還 元 に も 有 効 で あ る136)。 ま た

LiAlH4/NaBH4/CeCl3の3成 分 系 反 応 剤 は,ボ ス フ ィ ン

オ キ シ ドよ りホ ス フ ィ ンボ ラ ンを合 成 す る試 剤 と して 用

い られ て い る137)。

ところで2価 の有機 ランタノイ ド錯体 の反応 につ いて

は前述 した通 りであるが,一 方において3価 や0価 の錯

体 に関す る研 究 も盛 んに行 われ,多 くの興 味深 い反応が

報告 されてい る138～153)。それ らの主 な例 を以下の式 に示

す。

新規 なヒ ドリ ド錯体 の生成,一 酸化 炭素 の二量化 と四

量化,炭 化水素の温和 な条件 下での活性化等,ど れ も目

を見張 るようなものばか りであ る。この有機 ランタノイ

ド錯体化学の分野 は,現 在 まさに疾風 怒涛の勢 いで発展

してお り,近 い将来 この種の錯体 を用いた有用 な触媒反

応が続々 と開発 され るもの と期待 される。

7.　お わ りに

以上,1983年 以後 に発表 された希土類 元素 を用 い る

有機合成 について まとめた。筆者の浅学非才 のために重

要な文献の見落 としや誤 った解釈 があるのではないか と

恐れてい る。 ご叱正 を頂ければ幸 いに思 う。

最後 に,部 分的ではあるが筆者 らの研究 を本総説 に記

載 したが,本 研 究は千 葉大学 理学部横 山正孝教授の指導

の もとで得た ものであ り,教 授 の暖 かいご支援 に心か ら

お礼 申し上げる。研究 の一部 は文部省科学研究費 と山 田

科学振興財団,實 吉奨 学会 お よび伊藤科学振興会の研究

助成金に よって行われた。ここに記 して謝意 を表 します。

(昭和62年11月9日 受理)
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